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Pa t entan sprUche 

t 1) /Verfahren zur katalytischen Hydrierung von aroma- 
^-" J tischen CarbonsSureestern zu den entsprechenden 

cycloaliphatischen CarbonsSureestern in der Riesel-, 
Flut- Oder Gasphase, dadurch gekennzeichnet , daB man 
5 mindestens einen, auf TrSgern auf gebrachten Kataly- 

sator aus der Reihe Nickel, Ruthenium, Rhodium Oder 
Palladium einsetzt, den auf TrSgem auf gebrachten 
Katalysator im Festbett anordnet und in der Riesel- 
oder Flutphase bei Temperaturen von 70°C bis 250°C 
10 und Drucken von 30 bar bis 200 bar bzw. 70°C bis 250°C 

und 1 bar bis 10 bar in der Gasphase hydriert. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Katalysatoren Ruthenium, Rhodium, Palladium 
oder deren Mischungen einsetzt. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als TrSger ftir die Katalysatoren ein Aluminium- 
oxid verwendet, das zu mindestens 20 % in Lithium- 
Aluminium-Spinel 1 umgewandelt worden ist. 

Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man den zu hydrierenden aromatischen Carbon- 
sSureester mit einem Verdtinnungsmittel im VerhSltnis 
1 : 1 bis 1 : 100 verdtinnt. 



4. 

20 



5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das Hydrierprodukt als Verdtinnungsmittel ver- 
25 wendet . 
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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk 

Zentralbereich Fr/AB 
Patente, Marken und Iissenzen , 

2 4. Mai 1978 



Verfahren zur Herstellung von cycloaliphatischen Carbon- 
saureestern 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein vorzugsweise 
kontinuierliches Verfahren zur Hydrierung von aromatischen 
Carbons Purees tern zu den entsprechenden cycloaliphatischen 
Carbons aureestern mithilfe eines in einem Festbett angeord- 
5 neten Nickel- und/oder Ruthenium- und/oder Rhodium- und/oder 
Palladiumkatalysators , der auf einen Trager aufgebracht ist, 
welcher vorzugsweise zumindest teilweise aus Lithium- 
Aluminium-Spinell besteht. 

Es ist bereits bekannt, Ester der verschiedenen iso- 
10 meren PhthalsSuren zu den entsprechenden isoraeren cyclo- 
aliphatischen HexahydrophthalsSureestern zu hydrieren. 
Dabei verwendet man ausschlieBlich die Suspensionskata- 
lyse, d.h*,der Katalysator wird in suspendierter Form 
mit dem zu hydrierenden aromatischen Ester gemischt, 
15 teilweise unter Zusatz eines Verdiinnungsmittels • 
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In den me is ten Fallen wird Nickel 
als Katalysator verwendet, so z. in der 
US-PS 2 070 770 und der DE-AS 1 154 096. In anderen 
Fallen benutzt man Ruthenium als Katalysator, wie 
5 beispielsweise in der US-PS 3 027 3$8 und der DE-OS 
2 132 547. GemSB den Beispielen der vorgenannten 
Schriften erfolgt die Hydrierung diskontinuierlich 
in oft recht langen Reaktionszeiten . 

Der Nachteil der bisher beschriebenen Verfahren zur 
10 Hydrierung von aromatischen Carbonsaureestern zu 

den entsprechenden cycloaliphatischen Carbonsaureestern 
besteht vor allem in der diskontinuierlichen Suspen- 
sionskatalyse. Das erfordert ein Eintragen des Kata- 
lysators in die Einsatzmischung und ein Abtrennen des 
15 Katalysator s von der Reaktionsmischung. Diese Abtrennung 
des Katalysators ist bei den meist pyrophoren Raney- 
Nickel-Katalysatoren nur unter Beachtung von Vorsichts- 
maBnahmen mSglich. 

Bei der Abtrennung der preislich sehr teuren, suspen- 
20 dierten Edelmetallkatalysatoren (Ru oder Rh) kommt 

der wirtschaftliche Verlust durch die nicht quantitative 
Rtickgewinnung hinzu. AuBerdem lassen sich erfahrungs- 
gemSiB einmal benutzte, suspendierte Edelmetallkatalysa- 
toren nur in begrenztem MaBe in den HydrierprozeB zu- 
25 rUckftihren. Die beschriebenen Nachteile des not- 
wendigen Katalysatorein- und -austrags sind nicht 
nur auf die diskontinuierliche Sumpf phasehydrierung 
beschrSnkt, sondern treten auch bei kontinuierlicher 
Handhabung des Verfahrens auf. 
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Ein weiterer Nachteil ist der oft beachtliche Zeit- 
aufwand bei der Sumpfphasehydrierung von aromatischen 
CarbonsSureestern. So werden z.B. in J.Amer. chem. 
Soc. 82 (1960) 2547 - 53: 3 - 4 h und gem&0 J. prakt. 
Chemie 29 (1965) 235 - 36 sogar 16 h fUr die Hy- 
drierung benfttigt. In den meisten der beschriebenen 
Hydrierverfahren wird der zu hydrierende aromatische 
Ester in Verdttnnung mit einem FremdlSsungsmittel 
(Methanol, Athanol, Dioxan) hydriert. Von Nachteil 
dabei ist die erforderliche anschlieBende destillative 
Abtrennung des LSsungsmittels . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Ver- 
fahren zur Hydrierung von aromatischen Carbonsaure- 
estern zu den entsprechenden cycloaliphatischen 
CarbonsSureestern aufzufinden, das -kontinuierlich 
Oder diskontinuierlich durchgeftthrt - erlaubt, 
hohe Raum-Zeit-Ausbeute zu erzielen und das auf die 
Abtrennung suspendierten Katalysators verzichtet. 
Das Verfahren sollte einen hohen Grad an Wirtschaft- 
lichkeit erbringen sowie einfach und problemlos 
durchfiihrbar sein. So sollte das Arbeiten mit pyrophoren 
Katalysatoren und Katalysatorverluste vermieden werden, 
und die Menge an Edelmetallkatalysator niedrig gehalten 
werden kOnnen sowie der Katalysator seine Wirksamkeit 
ohne besondere Aktivierung Uber 1 anger e Zeitr&ume 
behalten. Nattirlich sollte das Hydrierprodukt auch eine 
mttglichst hohe Reinheit aufweisen. 

Die Aufgabe wurde dadurch geltfst, daB ausgewSLhlte 
Katalysatoren eingesetzt werden, und die Hydrierung 
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in der Riesel-, Flut- oder Gasphase Uber in einem Fest- 
bett angeordneten Ni- und/oder Ru- und/oder Rh- und/oder 
Pd-Katalysator f der auf einern TrSger aufgebracht 
ist f durchgeftthrt wird. Optimale Resultate werden 
5 bei der kontinuier lichen Hydrierung erreicht, wobei 

Ru-, Rh- oder Pd-, insbesondere aber Pd-Katalysatoren,auf- 
bracht auf einen TrSger aus minSestens 20 % Lithium- 
Aluminium-Spinell (Li AI5O8) * eingesetzt werden und 
der zu hydrierende Carbons&ureester mit dem hydrierten 
10 Endprodukt verdiinnt wird. 

Gegenstand der Erf indung ist somit ein Verfahren zur 
katalytischen Hydrierung von aromatischen Carbon- 
saureestern zu den entsprechenden cycloaliphatischen 
Carbonsaureestern in der Riesel-, Flut- oder Gasphase, 

15 dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens einen , auf 

Tr^gern auf gebrachten Katalysator aus der Reihe Nickel, 
Ruthenium, Rhodium oder Palladium einsetzt, den auf 
Tragern aufgebrachten Katalysator im Festbett anordnet 
und in der Riesel- oder Flutphase bei Temperaturen 

20 von 70°C bis 250°C und Driicken von 30 bar bis 200 bar 
bzw. 70°C bis 2SO°C und 1 bar bis 10 bar in der Gas- 
phase hydriert. 

Als aromatische CarbonsSureester kdnnen die Ester 
von aromatischen Mono-, Di-, Tri- und TetracarbonsSuren 
25 eingesetzt werden, Der Aromatenteil kann ein- und mehr- 
cyclisch sein, wobei der aromatische Ring auch Alkyl- 
reste mit 1-4 C-Atomen enthalten kann. 
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Bevorzugt wird das erf indungsgemSBe Verfahren angewandt 
fUr die Kernhydrierung von Estern der BenzoesSure, 
o-, m-, p-ToluylsSure, o-Pththalsfiure, IsophthalsSure, 
TerephthalsSure und HomophthalsMure . Als Alkoholkom- 
5 ponente der Ester der aromatischen CarbonsSuren eignen 
sich Alkohole von C 1 bis Cg, bevorzugt Methanol und 
Xthanol . 

Die Ester der aromatischen CarbonsSuren konnen in un- 
verdttnnter Form Oder unter Zusatz eines Verdtinnungs- 

10 mittels wie iibliche Fremdl5sungsmittel oder das bei der 
Hydrierung anfallende Endprodukt kernhydriert werden. 
Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, den als 
Reaktionsprodukt anfallenden cycloaliphatischen Ester 
als VerdUnnungsmittel einzusetzen. Dabei kann ein Teil 

15 des Hydrierproduktes direkt wieder zum Verdtinnen der 
Einsatzverbindung zurUckgepumpt werden. 

Bei Verwendung eines Verdttnnungsmittels kann das Gewichts- 
verhaitnis von zu hydrierender Koraponente zum Ver- 
dUnnungsmittel 1:1 bis 1:100, bevorzugt 1:5 bis 1:30 be- 
20 tragen . 

Als Hydriergase kSnnen Wasserstoff oder Wasserstoff 
enthaltende Gase verwendet werden, wobei enthaltene 
Katalysatorgif te vorher zu entfernen sind. Nach der 
Reaktion kann ein kleiner Anteil des Restgases entspannt 
25 werden r um die Anreicherung von Inertgasen zu vermeiden. 

Die Hydrierung in der f Itissigen Phase wird bei Drucken 
oberhalb von 30 bar durchgeftlhrt ; im allgemeinen werden 
Drucke von 50 bis 200 bar, vorzugsweise von 80 bis 150 bar 
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angewendet. Bei der Gasphasenhydrierung werden Drucke 
von 1 bis 10 bar angewendet, vorzugsweise wird jedoch 
in der NShe des Atmospharendruckes gearbeitet. 

Die Temperaturen f\ir die Hydrierung der aromatischen Car- 
5 bonsaureester sollten 70 bis 250°C betragen, bevorzugt 
wird ein Temper a turbereich von 120 bis 180 C. 

Als Katalysatoren sind die Metalle aus der Reihe 
Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium geeignet. Bevorzugt 
werden Ruthenium, Rhodium Oder Palladium, insbe- 
10 sondere Palladium. Es k5nnen auch Kombinationen der 
vorgenannten Metalle eingesetzt werden. 

Die Katalysatoren sind mit einem Gehalt von 0,1 bis 
5 Gew.-% auf KatalysatortrSger aufgebracht. Als Kata- 
lysatortrSger eignen sich alle herkdmmlichen TrSger, 

15 beispielsweise Aluminiumoxid und KieselsSure. Besonders 
ist Aluminiumoxid, das zu mindestens 20 % in Lithium- 
Aluminium-Spinel 1 umgewandelt word en ist, geeignet, 
wobei ein TrSger mit einem Gehalt von 70 - 100 % Lithium- 
Aluminium-Spinell die besten Ergebnisse liefert. Der 

20 KatalysatortrSLger kann als Zylinder, Extrudat, Pellet 
oder stUckig eingesetzt werden, bevorzugt ist jedoch 
die Kugelform (Durchmesser ca. 1 bis 8 mm). 

Der im Pestbett angeordnete Katalysator kann in einen 
Schachtofen eingeftillt sein, wegen der besseren 
25 warmeabfuhr ist es jedoch vorteilhaft, den Katalysator 
in einen Rohrbtindelreaktor einzufUllen, wobei tun 
die Rohre ein WSlrmeabfuhrmedium geleitet wird. 
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Die Durchfiihrung der Hydrierung kann in der Gas-, Riesel- 
oder Flutphase erfolgen. Bevorzugt wird in der Riesel- 
oder Flutphase, insbesondere in der Rieselphase hy- 
driert. Bei der Gasphasehydrierung wird die zu hy- 
5 drierende Verbindung durch das Hydriergas verdampft, 
das Hydrierprodukt aus dem Reaktionsgas abge- 
schieden; ein Teil des Abgases kann in den Hydrier- 
prozeB als Kreisgas zurUckgefiihrt werden. Erfolgt die Hy- 
drierung in der Rieselphase, so rieselt das zu hy- 

10 drierende Produkt im Reaktor von oben nach unten liber 
den Katalysator, der sich in einer Wasserstof f atmos- 
phere befindet; der Wasserstof f kann von oben oder von 
unten in den Reaktor eingefiihrt werden. Einen Teil des 
Abgases entspannt man nach Abtrennung des fllissigen 

15 Produktes ins Freie. Fiihrt man die Hydrierung in der 
Flutphase durch, so durchstrOmen Einsatzprodukt und 
Wasserstof f, meist in geloster Form, das Katalysator- 
bett von unten nach oben. 

Die Raum-Zeit-Ausbeute kann 0,1 bis 2 kg an cyclo- 
20 aliphatischem Ester pro Liter Katalysator und Stunde 
betragen, vorzugsweise unter 1 kg / 1 x h, 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich 
oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. Bevorzugt 
wird die kontinuierliche Verfahrensweise. 

25 Die erfindungsgemaa erhaltenen Produkte kSnnen als 

Weichmacher ftir Kunststoffe sowie als Zwischenprodukte 
fUr die Herstellung von Ausgangsstof f en fiir Epoxidver- 
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bindungen eingesetzt werden . 

Das erf indungsgemSBe Verfahren wird durch die nach- 
folgenden Beispiele nSher erlSutert. Die angegebenen 
Prozentgehalte beziehen sich auf das Gewicht, sofern 
5 nicht anders vermerkt. 

Beschreibung der Hydrierapparatur 

Als Reaktor diente ein 4 bzw. 6 m langes Rohr mit einer 
lichten Weite von 24 mm. Das Reaktionsrohr (Reaktor) 
war mit einem Doppelmantel versehen, welcher mit 

10 Dampf geheizt und mit Kondensat gektthlt werden konnte. 
Der Katalysator war in dem Reaktionsrohr fest ange- 
ordnet. Ober den Katalysator wurde im Falle der Riesel- 
phasehydrierung das zu hydrierende Einsatzprodukt, in 
den meisten Fallen verdttnnt mit rttckgeftihrtem Hydrier- 

15 produkt f von oben aufgegeben. Am unteren Ende des Reaktors 
befand sich ein Abscheider f in dem das fltissige Reaktions- 
produkt vom Restgas abgeschieden wurde. Meist wxirde 
ein Teil des Reaktionsproduktes zum Einsatz zurUckgepumpt , 
das restliche Reaktionsprodukt wurde ins Freie entspannt. 

20 Der Wasserstof f wurde gemeinsam mit dem f lilssigen Einsatz- 
produkt am oberen Ende des Reaktors unter Druck aufgegeben, 
wShrend aus dem unter dem Reaktor befindlichen Abscheider 
eine kleine Menge von durchweg 10 % des theoret. benOtig- 
ten Wasserstof f gases als Abgas entspannt wurde. 

25 Bei der Durchfiihrung der Hydrierung in der Flut phase wurde 
der gleiche Reaktor benutzt wie bei der Rieselphasehy- 
drierung. Wasserstof f und zu hydrierende Komponente 
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(meist verdvinnt mit dem Hydrierprodukt als Ver- 
dtinnungsmittel) wurden am unteren Ende des Reaktors 
unter Druck eingeftihrt. Am oberen Ende des Reaktors 
befand sich der Abscheider zur Trennung von Gas- und 
5 Fltissigphase, aus dem wie bei dem Abscheider der Riesel- 
phase die Produkte entspannt wurden. 

Wurde die Hydrierung in der Gasphase durchgeftihrt , so 
geschah dies im gleichen Reaktor, wie er bei der Riesel- 
oder Flutphasehydrierung benutzt wurde. Die zu hy- 

10 drierende Komponente wurde - verdiinnt oder meist unver- 
dtinnt in einem Verdampfer (BlasensSule oder Fall- 
f ilmverdampfer) mit einem ttberschuB an Wasserstoff 
verdampft. Das Gasgemisch durchstromte den Reaktor 
von unten nach oben. Nach Verlassen des Reaktors 

15 wurde das Reaktionsprodukt aus dem Abgasstrom durch 
Quenchung mit schon kondens iertem Hydrierprodukt 
und/oder Tiefktihlung in die f liissige Form tiber- 

geftihrt. Das Abgas wurde entspannt , es kann aber auch 
als Kreisgas zum Verdampfer zurtickgeftihrt werden. 

20 Katalysatoren 

Als Katalysatoren wurden Nickel. Ruthenium. Rhodium und 
Palladium oder deren Kombinationen eingesetzt, die auf 
Lithium-Aluminium-Spinell als KatalysatortrSger aiofge- 
bracht worden war en. 
25 Die Herstellung des Katalysator-TrSgers sei bei- 

spielhaft geschildert: 2,86 Liter kugelfSrraiges ^-Alu- 
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miniumoxid mit 1-3 mm bzw. 4-6 mm Durchmesser und 

2 

einer inneren OberflSche von ca. 250 m /g wurden mit 

1 Liter wSBriger LSsung bei 30°C getrankt, in die 

nacheinander 296 g Ameisens&ure und 233 g 54%ige waSrige 

5 LithiumhydroxidlSsung gegeben worden waren. Das ge- 

trMnkte Aluminiumoxid wurde bei 150°C im Vakuum ge- 

trocknet, mit der gleichen L5sung nochmals getrSnkt 

und wieder bei 1 50°C im Vakuum getrocknet . Der TrSger 

wurde anschlieBend 6 Std. bei 1050 0 C zum Lithium- 

10 Aluminium-Spinell gegliiht, was durch eine Rontgenauf- 

nahme bestatigt wurde (60 % Spinell) . Der fertige 

2 

Trager hatte eine innere Oberflache von ca. 30 m /g 
und eine mittlere Porenweite von ca. 700 R 0 

Das Aufbringen der (Edel)Metalle erfolgte in der her- 
15 kommlichen Art durch Tranken des TrSgers mit der wMflrigen 
Metal lsalzldsung, Reduktion des Metallsalzes, Aus- 
waschen der Anionen und Trocknen. Auf diese Weise wurden 
die folgenden TrMger-Katalysatoren mit den angegebenen 
Metallgehalten hergestellt: 



25 



Katalysator- 
Nr. 


% (Edel)Mstall 


Katalysator- 
Nr. 


% (EHel)Mstall 


1 


1 % Ru 


5 


0,5 % Ru 0,5 % Pd 


2 


1 % Rh 


6 


0,5 % Rh 0,5 % Pd 


3 


1 % Pd 


7 


0,3 % Ru 0,3 % Bh 


4 


0,5 % Ra 0,5 % Mi 




0,3 % Pd 






8 


5 % Ni 
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Durchftlhrung der Hydrlerung 

Der Reaktor wurde mit 3 1 des Katalysators gefttllt. 
Es wurde so viel der zu hydrierenden Komponente einge- 
setzt, daB die Raum-Zeit-Ausbeute zwischen 0,1 - 2 kg 
5 betrug. Im einzelnen betrug die Raum-Zeit-Aus- 

beute bei den in der folgenden Tabelle aufgeftihrten 
Versuchen: 



Versuch 2 
Versuch 4 

Versuch 1 , 3 und 9 
Versuch 5 - 8, 10 - 11 
Versuch 12-19 



= 2,0 kg/1 x h 

= 1,0 kg/1 x h 

= 0,5 kg/1 x h 

= 0,3 kg/1 x h 

= 0,1 - 0,2 kg/1 x h 



Die Verdtlnnung des Einsatzproduktes mit dem Hydrier- 
produkt betrug bei: 



15 Versuch 1 = 1 : 100 

Versuch 2-5 = 1 : 30 

Versuch 6-11 = 1 : 15 

Versuch 12-18 * 1 : 10 

Versuch 19 » 1 : 1 



20 Die Hydrierung erfolgte bei den Versuchen 1 und 3 in 
der Gasphase, bei den Versuchen 13, 16 und 18 in der 
Flutphase, bei alien anderen in der Rieselphase. 
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